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(54) Sulfonylimidures et sulfonylmethylures ioniques fluores, leur procede de preparation et leur 
utilisation comme photoamorceurs 



(57) L'invention concerne de nouveaux composes 
ioniques dans lesquels la partie cationique comprend 
au moins un biaryliodonium, un arylsulfonium, un aryla- 
cylsulfonium, un diazonium ou un cation organometalli- 
que, et I'anion est un anion sutfonylimidure fluore ou sul- 



fonylmethylure fluore. 

Ces composes sont utiles comme photoamorceurs 
pour la polymerisation ou la reticulation cationique ou 
pour la modification des parametres de solubilite de po- 
lymeres utilises notamment comme photoresists. 
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Description 

La presente invention concerne des composes ioniques, un procede pour leu r preparation, et leur utilisation comme 
photoamorceurs pour la polymerisation ou la reticulation par voie cationique de monomeres et de prepolymeres, ou 
pour la modification des parametres de solubility de certains polymeres qui peuvent etre utilises comme photoresists. 

Une polymerisation mettant en jeu un mecanisme de type cationique presente de nombreux avantages. En par- 
ticuiier, elle est rapide, meme a basse temperature, le taux d'utilisation du monomere est Sieve et la sensibilite aux 
contaminants atmospheriques, notamment I'oxygene, est faible par comparaison aux polymerisations radicalaires ou 
anioniques. 

Les monomeres, les prepolymeres et les polymeres contenant des fonctions epoxydes cycloaliphatiques et les 
ethers vinyliques sont utilises de plus en plus notamment dans I'industrie des peintures, des vernis, des encres, des 
colles et des supports anti-adhesifs. De plus, les ethers vinyliques apparaissent d'une maniere gen6rale d6nues de 
toxicity, contrairement aux acrylates ou aux methacrylates. Les monomeres et les prepolymeres du type epoxydes ou 
du type ether vinylique peuvent etre polymerises selon differentes methodes, la polymerisation cationique etant par- 
ticulierement interessante. 

Les catalyseurs de polymerisation cationique sont d'une maniere generale des acides au sens de Bransted HX 
(donneurs de protons), ou des acides au sens de Lewis (accepteurs de doublets eiectroniques)^ ces derniers fonction- 
nant en presence d'un co-catalyseur source de protons. II est n6cessaire que ces acides soient suffisamment forts 
pour assurer la stability de i'esp6ce cationique portee soit par le monomere, soit par la chatne macromol6culaire en 
croissance, ce qui signifie que I'anion correspondant X" doit posseder le pouvoir nucieophile le plus faible possible. 
Les acides de Brensted les ptus utilises comme catalyseurs de polymerisation cationique sont CF 3 S0 3 H, HCI0 4 , HBF 4 , 
HPF 6 , HAsF 6 et SbF 6 . Ces acides se classent comme suit, en ce qui concerne les vitesses d'amorgage, de propagation 
ainsi que I'obtention des masses moieculaires les plus eievees : 

CF3SO3H < HCI0 4 « HBF 4 < HPF 6 * HAsF 6 = SbF 6 . 

Plus recemment, on a egalement utilise des composes a caractere acide tels que le bis(perfluoroalkylsulfonyl)- 
imide (US-A-4,031 ,036, Koshar, et al) ou le bis(perfluoroalkytsulfonyl)methane (US-A-3,632,843, Allen et al). 

II est connu que la preparation in situ de catalyseurs de polymerisation presente de nombreux avantages. La 
production in situ de I'acide capable de catalyser la reticulation d'un monomere permet en effet de mettre en forme un 
monomere ou un prepoiymere fluide (materiau thermoplastique ou solution) et de lui donner ses proprietes definitives 
par exemple par simple action d'un rayonnement. Cette technique est tr£s utilisee pour les encres, les peintures, les 
films adhesifs et les films anti-adhesifs. II faut noter en outre que la preparation de I'acide in situ a partir d'un sel permet 
dans de nombreux cas d'eviter le stockage et la manipulation de composes acides plus corrosifs que les sels corres- 
pondants. 

Les catalyseurs peuvent etre prepares in situ par action de chaleur. Par exemple, des sels d'ammonium ou de 
metal de bis(perfluoroalkylsulfonyl) imide (US-A-4,031 ,036, Koshar, et al) ou des sels d'ammonium ou d'amine de bis- 
(perfluoroallc/lsulfonyl)m6thane (US-A-3,632,843, Allen et al) ont et6 utilises pour obtenir in situ, par chauffage, le bis 
(perfluoroalkylsulfonyl)imide ou le bis(perfluoroalkylsulfonyl)m6thane correspondant, qui agit ensuite comme cataly- 
seur. Ces catalyseurs, dits latents", ne presentent cependant qu'un intent limite du fait de la n6cessite d'un chauffage 
prolonge a temperature eievee pour obtenir la liberation de I'acide, cette liberation etant en outre progressive, et non 
pas integrale a ^initiation. It en resuite d'une part une faible Vitesse de reaction, et d'autre part des polymeres de qualite 
mediocre en ce qui concerne la masse moieculaire, la polydispersite et la coloration. 

Les catalyseurs acides peuvent egalement etre prepares in situ par action d'un rayonnement actinique (tel que 
les photons dont la longueur d'onde correspond au rayonnement ultraviolet, visible, y et X), ou d'un rayonnement p 
(faisceau d'eiectrons) sur un sel approprie. Un tel sel, qui pr6sente une labilite chimique sous Taction d'un rayonnement 
actinique ou d'un rayonnement p amenant la liberation de I'acide correspondant ayant une forte activite catalytique, 
est un photoamorceur. Les avantages d'un te! procede sont multiples : la liberation du catalyseur par irradiation est 
rapide et pratiquement totale, ce qui entratne une initiation simultan6e de la croissance des chaTnes, et done un re- 
partition des masses plus homogene avec une moindre polydispersite, et de meilleures proprietes mecaniques. La 
polymerisation peut etre effectuee a une temperature relativement basse, ce qui evite une decomposition ou une 
coloration des materiaux obtenus, ainsi que la formation de bulles lorsqu'un solvant est utilise ou lorsque le melange 
reactionnel contient un additif volatil que Ton souhaite conserver dans le materiau final et qui joue le rdle de plastifiant. 

US-A-5,554,664 decrit des sels activables sous I'effet d'6nergie dans lesquels le cation comprend au moins un 
cation choisi parmi les cations organo-metalliques comprenant un compose aromatique bas6 sur un ar6ne ou un ligand 
pentadienyle et un metal de transition, et parmi les cations iodonium, les cations sulfonium, les cations phosphonium 
et les cations carbonium comprenant un metal de transition, et dans lesquels ie nombre d'anions est suffisant pour 
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neutraliser la charge du cation, I'anion etant un tris(alkylsulfonylmethylure), un bis(alkylsulfonylimidure), un tris(aryl- 
sulfonylmethylure) ou un bis(arylsulfonylimidure) dans lesquels le groupe alkylrou le groupearyle est eventuellement 
perfluore ou fortement fluore. Les sels d'un simple metal, les sels de diazonium et les sels d'ammonium sont exclus. 
Ces sels peuvent etre utilises comme photoamorceur pour la polymerisation cationique d'oiefines. 

5 II est egalement connu d'utiliser des acides g6n6r6s k I'aide d'un rayonnement actinique pour d6grader les r6sines 

contenues dans un film constituant un photoresist. Cette technique est particulidrement efficace pour les photoresists 
k amplification chimique, dans lesquels de trfcs faibles quantites de protons catalysent la decomposition de groupe- 
ments tels que des esters contenant un groupement derive d'un alcool tertiaire (tel que par exemple un groupement 
tertiobutyle), taisant partie d'une chaine macromoieculaire. Elle permet ainsi de modifier les parametres de solubility 

10 de la resine exposee k un rayonnement actinique et d'effectuer des operations de masquage et de gravure seiectives 
telles qu'utilisees en microeiectronique. 

Les inventeurs ont maintenant trouve de nouveaux composes ioniques qui permettent d'obtenir sous Taction d'un 
rayonnement actinique ou d'un rayonnement p, des acides qui se reveient bons catalyseurs de polymerisation catio- 
nique ou de modification de polymeres. 

is La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle famille de composes ioniques, un procede pour leur prepa- 

ration, ainsi que leur utilisation comme photoamorceurs pour la polymerisation ou la reticulation de monom^res par 
voie cationique, ou pour la modification de polymdres, notamment lorsqu'ils sont utilises comme photoresists. 

Un compose ionique de la presente invention contient au moins un groupement A+X*, et il est caracterise en ce que : 

20 - a + est un groupe cationique choisi dans le groupe constitue par les groupements biaryliodonium, les groupements 
arylsulfonium, les groupements arylacylsulfonium, les groupements diazonium et les cations organom6talliques 
comprenant un metal de transition complexe par au moins un cycle insatur6 comprenant de 4 k 12 atomes de 
carbone, ledit groupe cationique faisant eventuellement partie d'une chaine polym&re ; 

X- est un anion imidure [FS0 2 NS0 2 RV]' ou [RpCHgOSOgNSOgR'p]- ou [(R F ) 2 CHOS0 2 NS0 2 R , F ]- t ou un anion 
25 methylure [FS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]' ou [R F CH 2 OS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]- ou [(R F ) 2 CHOS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]* dans lesquels : 

1) Q represente : 

- H-, CI-, F-, Br- ou CN- ; 
30 - un radical alkyle ayant de 1 k 30 atomes de carbone ; 

un radical aryle ou alkylaryle ou arylalkyle ayant de 6 k 30 atomes de carbone ; 

un groupe R" F -, un groupe R" F S0 2 -, un groupe R" F CH 2 0-S0 2 - ou un groupe (R' F ) 2 CHO-S0 2 - ; 

2) R F et R' F , ainsi que R" F le cas echeant lorsque X - est un anion methylure, sont choisis ind6pendamment 
35 I'un de I'autre dans le groupe constitue par le fluor, par les groupements perhaloalkyles ayant de 1 k 30 atomes 

de carbone, par les groupements (perhaloalkyl)alcoxy ayant de 2 k 30 atomes de carbone, par les groupe- 
ments cycloaliphatiques perhatogenes ayant de 3 k 30 atomes de carbone contenant eventuellement des 
heteroatomes choisis parmi O et N et/ou portant eventuellement au moins un chaTnon perhaloalkyle, et par 
les groupements aryles perhalogen6s ayant de 6 k 30 atomes de carbone; ou bien 
40 3) R F et R' F forment ensemble un radical divalent choisi parmi les radicaux alkyl6nes lineaires perfluores ayant 

de 2 k 8 atomes de carbone ; ou bien 

4) lorsque X" est un anion methylure, R' F et R" F d'une part, ou R F et R' F d'autre part forment ensemble un 
radical divalent choisi parmi les radicaux alkyl&nes lineaires perfluores ayant de 2 k 8 atomes de carbone. 

45 Comme exemples particulferement interessants d'anions X", on peut citer les anions sulfonimidures 

[FSO 2 NS0 2 R' F ]-, [CFaCHpSOjjNSOaRV]* et [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 NS0 2 R , F ]- I dans lesquels le radical R' F est F, 
CF 3 CH 2 0-, (CF 3 ) 2 CH-0- ou un groupement perfluoroalkyle ayant de 1 k 10 atomes de carbone (de preference CF 3 -, 
C 2 F 5 -, C 4 F 9 -, C 6 F 13 -, C e F 17 - et C 10 F 21 -). 

On peut egalement citer les anions sulfonylmethylures [FS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]-, [CF 3 CH 2 OS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]-, 

50 [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 -C(Q)S0 2 R' F ]-, dans lesquels R' F est F, CF 3 CH 2 0-, (CF 3 ) 2 CH-0- ou un groupement perfluoroalkyle 
ayant de 1 k 10 atomes de carbone (de preference CF 3 -, C 2 F s - ( C 4 F 9 -, C 6 F 13 -, C 8 F 17 - et C 10 F 21 -) ; Q est choisi dans 
le groupe constitue par I'hydrogene, FS0 2 -, CF 3 CH 2 0-S0 2 -, (CF 3 ) 2 CH-0-S0 2 -, les groupements alkyles, aryles, alk- 
ylaryles ou arylalkyles ayant au plus 30 atomes de carbone, les groupements perfluoroalkylsulfonyles ayant de 1 k 8 
atomes de carbone (de preference CF 3 S0 2 -, C 2 F 5 S0 2 -, C 4 F 9 S0 2 -, C 6 F 13 S0 2 - et C 8 F 17 S0 2 -) et les groupements 

55 perfluoroalkyles ayant de 1 & 12 atomes de carbone (de preference CF 3 -, C 2 F 5 -, C 4 F 9 - t C 6 F 13 -, C 8 F ir et C 10 F 21 -) ; 
ou bien Q et R' F forment ensemble un groupement divalent alkyldne Iin6aire perfluore ayant de 1 k 8 atomes de carbone. 

Parmi les anions d6finis ci-dessus, ceux qui font partie du groupe constitue par (FS0 2 ) 2 N'« (FS0 2 ) 3 C - , (FS0 2 ) 2 CH', 
(CF 3 CH 2 OS0 2 ) 2 N', [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 ] 2 N-, (CF 3 CH 2 OS0 2 ) 2 CH-, [(CF 3 ) 2 - CHOS0 2 ] 2 CH\ [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 ] 3 C-, 
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[(CF 3 ) 2 CHOS02] 3 C- ( [FS0 2 NS0 2 -CF3]-, [FSOsNSOaCgFg]-, [(CF 3 ) 2 CHO-S0 2 NS0 2 CF 3 ]- ( [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 . 
NSOaCFJ-, [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 NS0 2 C2Fs]- et [(CF 3 CH 2 OS0 2 NS0 2 C 2 F 5 J- sont particulifcrement interessants. 

Un compose selon I'invention peut se presenter sous la forme d'un monomdre. II se ctefinrt aiors comme un com- 
post A + X- dans lequel X est tel que d6fini pr6c6demment et le cation A + r6pond k la formule 




dans laquelle Z est choisi dans le groupe constitu6 par : 
les groupements aryliodonium 



les groupements sulfonium 



les groupements acylsulfonium 



les groupements diazonium 



les groupements organom&alliques 



—I 




R 2n 



— S 



/ 

\ 



R 4 



/ 

-CCH 2 -S 
II 2 \ 



6 



N=N-R 



8 




et dans laquelle R 1n represente de 1 a 4, de preference 1 a 2 groupements identiques ou differents lids a I'un 
quelconque des atomes de carbone libres du groupe aryle, F^n represente de 1 a 4, de preference de 1 a 2 
groupements identiques ou differents lids a i'un quelconque des atomes de carbone libres du groupe aryle, et les 
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groupements R 1n , R 2n , et R 3 a R 8 sont choisis ind6pendamment les uns des autres panmi : 

les radicaux alkyles ou arylalkyles lineaires ou ramifies ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

5 - les radicaux alk6nyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

les radicaux aryles ou alkylaryles ayant de 6 a 30 atomes de carbone, incluant ceux qui ont des noyaux condenses ; 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et choisis dans le groupe constitue par les oxaalkyles, les azaaik- 
10 yies, les thiaaikyles, les phosphaalkyles, les oxaaikylenes, les azaalkylenes, les thiaalkylenes, les phosphaalky- 

lenes, 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et incluant un groupement sulfoxyde, un groupement sulfone, un 
groupement oxyde de phosphine, un groupement phosphonate, tous ces radicaux 6tant obtenus par addition d'oxy- 
15 gene sur les atomes de souf re ou de phosphore ; 

les radicaux h6t6rocycliques aromatiques ou alicycliques comprenant au moins un h6t6roatome choisi dans le 
groupe constitue par O, N, S et P ; 

20 - -NO, -CN, -OH, -CI, -Br, -I, -F ; 

ou bien deux substituants choisis parmi les R 1n et/ou deux substituants choisis parmi les R^, ou les substituants 
R 3 et R 4 , ou les substituants R 5 et R 6 torment ensemble un radical divalent qui forme un cycle avec le groupement 
qui les porte, ledit radical divalent 6tant choisi dans le groupe constitue par les radicaux alkylenes Iin6aires ayant 
25 de 1 a 18 atomes de carbone, les biradicaux benzo portant 6ventuellement au moins un substituant choisi de 

preference dans le groupe constitue par les radicaux alkyles, oxaalkyles ou alcenyles ayant de 1 a 10 atomes de 
carbone, les groupements oxaalkylenes r6pondant a la formule -R'-(OCH 2 CH 2 ) q -OR'- ou -R'-[OCH(CH 3 )CH 2 ] q - 
OR'- dans lesquels R* est H ou un radical alkylene lineaire ayant de 1 a 18 atomes de carbone et 1<q<22. 

30 Les composes monomeres pr6fer6s sont ceux dans lesquels les substituants R 1n , R 2n , et R 3 a R 8 sont choisis 

independamment les uns des autres dans le groupe constitue par les radicaux alkyles lineaires ayant de 1 a 1 8 atomes 
de carbone, le 2-6thylhexyle, le phSnyle, les oxaalkyles r^pondant a la formule R-(OCH 2 CH 2 ) y - ou R-[OCH(CH 3 )CH2] y - 
dans lesquels R est H ou un radical alkyle lineaire ayant de 1 a 18 atomes de carbone et 1<y<22. 

Les composes de la presente invention peuvent egalement se presenter sous la forme d'oligomdres ou de poiy- 

35 m&res polyioniques, constitues par une partie polycationique (A + ) p comprenant plusieurs unites ionium et par un nom- 
bre d'anions X" suffisant pour assurer la neutrality electrique du compose, les unites onium etant choisies dans le 
groupe constitue par les biaryliodonium, les arylsu If onium, les arylacylsulfonium, les diazonium, les cations organo- 
m6talliques comprenant un metal de transition complexe par au moins un cycle insature comprenant de 4 a 1 2 atomes 
de carbone. 

^0 Une famille particulfere de composes polyioniques selon Pinvention comprend les sels de poiyiodonium dans les- 

quels une partie cationique qui comprend p unites A + est assoctee a un nombre d'anions X* tels que definis ci-dessus 
suffisant pour neutraliser la charge de la partie cationique, lesdits sels r^pondant a Tune des formules suivantes (I), 
(II), (III) ou (IV): 



45 




55 
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-* p (iv) 



(III) 



30 dans lesquelles : 



35 



40 



45 



a1) R ln et R 2n ont la signification donnee ci-dessus ; 

a2) L' represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par les radicaux alkylenes lineaires ayant de 
1 k 18 atomes de carbone, par les groupements phenylenes substitutes ou non, par les groupements oxaalkylenes 
repondant k la formule -R'-(OCH 2 CH 2 ) q -0-R'- ou -R'-[OCH(CH 3 )CH 2 ] q - OR'- dans lesquels R' est un radical alk- 
ylene lineaire ayant de 0 k 18 atomes de carbone et 1<q<22, par -O-, -S-, >C=0, par les groupements siloxanes 
-R'-0-[Si(R) 2 0] r -R'- ou -0-[Si(R) 2 0] r - dans lesquels 1£r£40, R' a la signification donnee ci-dessus et R est un 
radical alkyle lineaire ayant de 1 S 18 atomes de carbone ou le 2-ethylhexyle ou le phenyle, (de preference R = 
CH 3 ou phenyle), ou par une liaison directe entre deux atomes de carbone de deux groupes aryles non condenses; 
a3) L represente un radical divalent choisi dans le groupe defini au point a2) ci-dessus pour L' ; ou bien L represente 
un segment constitud par au moins une unit6 monomere non ionique ou possedant un groupement ionique non 
sensible k Taction d'un rayonnement actinique (L representant dans ce cas I'espacement moyen entre les grou- 
pements ioniques actifs) ; 

a4) p represente le nombre d'unites recurrentes, 2<p^1000 ; 

a5) Z represente CH, CR, N, SiR, SiR0 3 , R etant choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ayant de 1 k 1 8 atomes 
de carbone, le 2-6thylhexyle et le phenyle ; 
a6) X est tel que defini precedemment. 



so 



55 



Parmi les composes du type polyiodonium, on prefere tout particulierement ceux dans lesquels les substituants 
Ri n et R 2n sont choisis independamment les uns des autres dans le groupe constitue par les radicaux alkyles lineaires 
ayant del k 18 atomes de carbone, le 2-ethylhexyle, le phenyle, les oxaalkyles repondant k la formule R-(OCH 2 CH 2 ) y - 
ou R-[OCH(CH 3 )CH2] y - dans lesquels R- est un radical alkyle lineaire ayant de 1 k 18 atomes de carbone et l£y^22. 

Lorsque le compose polyiodonium de I'invention repond k Tune des formules (I) ou (II), il se presente sous la forme 
d'un dimere ou d'un polymere comprenant les groupements ioniques iodonium dans la chaine du polymere. 

Lorsque le compost polyiodonium repond k I'une des formules (III) ou (IV), il se presente sous la forme d'un 
polymere dans lequel les groupements ioniques iodonium sont portes par des substituants pendants. 

Une autre famille de composes polyioniques selon I'invention comprend les sels de polysulfonium dans lesquels 
une partie cationique qui comprend au moins deux unites A + est associee k un nombre d'anions X' tels que definis ci- 
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dessus, suffisant pour neutraliser la charge de la partie cationique, lesdits sels repondant a Tune des formulas (V), 
(VI), (VII), (VIII) ou (IX) suivantes : 




75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




(VII) 



(VIII) 



dans laquelle : 

b1) R 1n represente de 1 a 4, de preference 1 a 2 groupements identiques ou differents lies a I'un quelconque des 
atomes de carbone libres du groupe aryle, les substituants R ln et les substituants R 3 et R4 etant choisis indepen- 
damment les uns des autres parmi : 

les radicaux alkyles ou arylalkyles lineaires ou ramifies ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 
les radicaux alkenyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

les radicaux aryles ou alkylaryles ayant de 6 a 30 atomes de carbone, incluant ceux qui ont des noyaux 
condenses ; 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et choisis dans le groupe constitud par les oxaatkyles, les 
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azaalkyles, les thiaalkyles, les phosphaalkyles, lesoxaalkylenes, lesazaalkylenes, lesthiaalkylenes, les phos- 
phaalkylenes, 

les radicaux ayant de 1 k 30 atomes de carbons et incluant un groupement sulfoxyde, un groupement sulfone, 
un groupement oxyde de phosphine, un groupement phosphonate, tous ces radicaux 6tant obtenus par ad- 
dition d'oxygene sur les atomes de souf re ou de phosphore ; 

les radicaux h§t6rocycliques aromatiques ou alicycliques comprenant au moins un h6t6roatome choisi dans 
le groupe constitu§ par O, N, S et P ; 



- -NO, -CN, -OH, -CI, -Br, -I, -F ; 

ou bien les groupements R 3 et R4 portes par un m§me atome de soufre d'une part, et/ou deux substi- 
10 tuants choisis parmi les R 1n d'autre part forment ensemble un radical divalent qui forme un cycle avec le 

groupement qui les porte, (edit radical divalent 6tant choisi dans le groupe constituS par les radicaux alkylenes 
lineaires ayant de 1 & 18 atomes de carbone, par les bi radicaux benzo portant eventueilement au moins un 
substituant choisi de preference dans le groupe constitue* par les radicaux alkyles, oxaalkyles ou alcenyles 
ayant de 1 & 10 atomes de carbone, et par les groupements oxaalkylenes rSpondant k la formule -R'- 
« (OCH 2 CH 2 ) q -0-R'- ou -R40CH(CH3)CH2] q -0-R'- dans lesquels R' est un radical alkylene Iin6aire ayant de 

0 & 18 atomes de carbone et 1<q<22 ; 

b2) L' est tel que defini au paragraphe a2) ci-dessus ; 
b3) L est tel que defini au paragraphe a3) ci-dessus ; 
20 b4) p represente le nombre d'unitSs recurrentes, 2<p^1000 ; 

b5) Z reprdsente CH, CR, N, SiR, SiR0 3 , R dtant un radical alkyle Iin6aire ayant de 1 k 18 atomes de carbone, 
ou le 2-6thylhexyle ou le ph^nyle ; 
b6) X est tel que d6fini prec6demment. 

2 s On prGfere tout particulierement les composes polysulfonium dans lesquels les substituants R 1n , R 3 et R 4 sont 

choisis dans le groupe constitue par les radicaux alkyles lineaires ayant de 1 k 1 8 atomes de carbone, le 2-ethylhexyle, 
le phenyle, les oxaalkyles repondant k la formule R-(OCH 2 CH 2 ) y - ou R-[OCH(CH 3 )CH2] y - dans lesquels R est un 
radical alkyle lineaire ayant de 1 & 18 atomes de carbone et 1<y<22. 

Lorsqu'un compost polysulfonium de invention r^pond k Tune des formules (V), (VII) ou (VIII), il se pr^sente sous 
30 la forme d'un polymere portant des groupements ioniques dans la chalne. 

Lorsqu'un compos6 polysulfonium r6pond k Tune des formules (VI) ou (IX), il se presents sous la forme d'un 
polymere sur lesquels les groupements ioniques sont port6s par des groupements latSraux. 

Une autre famille de composes polyioniques selon I'invention comprend les sels de polysulfonium dans lesquels 
une partie cationique qui comprend au moins deux unites A + est associSe k un nombre d'anions X~ tels que d6finis ci- 
35 dessus suffisant pour neutraliser la charge de la partie cationique, lesdits sels repondant k I'une des formules suivantes 



(X), (XI), (XII), (XIII) ou (XIV): 



40 




(X) 



45 



SO 
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(XII) 



dans lesquelles : 

d ) R 1n a la signification donnSe ci-dessus au paragraphs b1 ), et les substituants et R 6 ont la meme signification 

que les substituants R 3 et R 4 d6finis ci-dessus au paragraphe b1) ; 

c2) L' a la signification donn6e au paragraphe a2) ci-dessus ; 

c3) L a la signification donn6e au paragraphe a3) ci-dessus ; 

c4) p reprSsente le nombre d'unit6s r6currentes, 2^p^1000 ; 

c5) Z a la signification donn6e au paragraphe a5) ci-dessus ; 

c6) X est tel que d6fini pr6c6demment. 

Parmi les composes polyacylsulfonium, on pr6f6re tout particuli&rement ceux dans lesquels les substituants R 1nt 
R 5 et R 6 sont choisis dans le groupe constitu6 par les radicaux alkyles Iin6aires ayant de 1 a 18 atomes de carbone, 
le 2-6thylhexyle, la phenyls, les oxaalkyles r6pondant k la formule R-(OCH 2 CH 2 )y- ou R-[OCH(CH 3 )CH 2 ] y - dans les- 
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quels R est un radical alkyle linSaire ayant de 1 k 1 8 atomes de carbone et 1£y£22. 

Une quatrieme famille de composes selon I'invention comprend les sels dans lesquels la partie cationique AP* est 
de polydiazonium r6pondant k la formule (XI) 




(XV) 



dans laquelle 

dt ) L' a la signification donnee au paragraphe a2) ci-dessus ; 
d2) L a la signification donn6e au paragraphs a3) ci-dessus ; 
d3) p represente le nombre d'unitSs recurrentes, 2£p£l000 
d4) X a la signification donnee pr6c6demment. 

Une cinquieme famille de composes selon I'invention comprend les polyonium organomelalliques r6pondant k 
I'une des formules suivantes : 





(XVIII) 




dans lesquelles 
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e1) R 1n a la signification donnee au paragraphs b1) ci-dessus et le substituant Ry est choisi parmi : 

les radicaux alkyles ou arylalkyles Iin6aires ou ramifies ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 
les radicaux alkenyles ayant de 1 k 30 atomes de carbone ; 
5 - les radicaux aryles ou aikylaryles ayant de 6 a 30 atomes de carbone, incluant ceux qui ont des condenses ; 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et choisis dans le groupe constitue par les oxaalkyles, les 
azaalkyles, lesthiaalkyles, les phosphaalkyles, les oxaalky lanes, lesazaaikylenes, lesthiaalkylenes, les phos- 
phaalkylenes, 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et incluant un groupement sulfoxyde, un groupement sulfone, 
10 un groupement oxyde de phosphine, un groupement phosphonate, tous ces radicaux etant obtenus par ad- 

dition d'oxygdne sur les atomes de souf re ou de phosphore ; 

les radicaux heterocycltques aromatiques ou alicycliques comprenant au moins un heteroatome choisi dans 
le groupe constitue par O, N, S et P ; 
- -NO, -CN, -OH, -CI, -Br, -I, -F ; 

75 

e2) U a la signification donnee au paragraphe a2) ci-dessus ; 
e3) L a la signification donnee au paragraphe a3) ci-dessus ; 
e4) p represente le nombre d'unites recurrentes, 2<p^1000 ; 
e5) Z a la signification donnee au paragraphe a5) ci-dessus 
20 e6) X a la signification donnde precedemment ; 

e7) Me represente un metal de transition choisi dans le groupe des elements de transition des colonnes 3 a 12 
(lignes 3 a 6) de la classification periodique. 

Comme exemples de composes dans lesquels la partie cationique est un polycation organometallique, on peut 
25 citer les polymeres contenant les unites ferrocenium, (en particulier ceux qui incorporent I'unite vinylferrocene, les 
unites polyalkylbenzene-fer-cyclopentadiene), les polymeres qui incorporent des unites nickelocenium, et les polyme- 
res qui incorporent des unites tricarbonyl manganesecyclopentadiene. 

Parmi les composes du type polymere, on prefere particulierement ceux pour lesquels 2<p<30. 

Les composes ioniques A + X" ou (A + X*) p de la presente invention sont en general insolubles dans I'eau. lis peuvent 
30 done §tre prepares par un precede consistant a effectuer une metathese dans I'eau ou dans un melange eau/alcool 
leger (methanol, ethanol, propanol) entre un sel soluble A+X^ ou (A+X^Jp dans lequel X-,* est un anion de caractere 
hydrophile, et un compose A-j + X" soluble dans I'eau, A^ etant un cation fortement hydrophile. 

Les sels solubles A + X^ dans lesquels A+ represente un cation iodonium, sulfonium, acylsulfonium, diazonium ou 
un cation organometallique tel que defini ci-dessus, et les sels solubles (A+Xf^ dans lesquels (A + ) p represente un 
35 polycation polyiodonium, polysulfonium, polyacylsulfonium ou polydiazonium, ou un polycation organometallique, tels 
que d6finis pr6c6demment, sont choisis de preference parmi les sels dans lesquels I'anion X^ est un hydroxyde, un 
chlorure, un bromure, un hydrogenosulfate, un dihydrogenophosphate ou un methylsulfonate. Ces anions etant forte- 
ment solvates par I'eau ou les alcools legers, ils tavorisent la solubilite. 

Les composes A^X" solubles dans I'eau ou dans les melanges alcool/eau sont choisis de preference parmi les 
40 sulfonimides et les sulfonylm&hanes de sodium, de potassium, d'ammonium, de calcium ou de magnesium. Le choix 
du cation depend bien entendu de la facilite d'obtention et du minimum d'hydrophilie requise pour entrainer la solubilite. 

Lorsqu'un compost A + X _ ou (A + X _ ) p de Pinvention est prepare a partir d'un sel A+X^ ou (A+Xj'Jp dans lequel X 1 
est un chlorure, un bromure, un alkylsulfonate, un alkyloxysulfonate ou un arylsutfonate, dont les sels de sodium NaX 1 
ou de potassium KX-, sont insolubles dans les solvants usuels, il est avantageux de conduire la reaction en presence 
45 d'un sel NaX ou KX. La solubilite de ces sels dans les solvants m§me de moyenne polarite etant appreciable, les sels 
insolubles tel que NaCI, KBr precipitent alors que le compose ionique de ('invention reste en solution. Comme solvants, 
on peut citer I'acetone, le methylethylc^tone, Tacetonitrile, le THF, les esters tels que les formiates ou I'acetate de 
methyie ou d'ethyle. 

II faut noter que tout autre procede d'echange ionique peut etre mis en oeuvre, par exemple un procede utilisant 

50 une lysine echangeuse d'ions, ou un procede de precipitation selective. 

Les inventeurs ont trouve de maniere surprenante que les composes possedant des groupements fluorosulfonyles 
FS0 2 6taient stables en presence de cations sensibies au rayonnement actinique et que le acides liberes etaient actifs 
pour amercer des reactions de polymerisation ou de reticulation par Pintermediaire d'especes cationiques. De plus, 
les anions dont la charge negative est delocalisee sur les groupement FSOg sont apparus comme susceptibles d'induire 

55 des solubilites remarquables des sels correspondants dans des solvants usuels, comparables a celles obtenues avec 
les groupements perfluoroalkyles. Les anions contenant un ou plusieurs groupements FSO^ en remplacement des 
groupements perfluoroalkyles ont cependant un poids moleculaire moindre et sont done actifs a des fractions ponde- 
rales plus faibles. Leur coOt est plus avantageux, ne faisant pas appel a des methodes de fluoration chimique qui ont 
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de faibles rendements. Les mdmes proprietes de solubility et d'activite en polymerisation ont 6te observ6es avec les 
composes contenant les groupements R F -CH 2 0-S0 2 - et (R F ) 2 CHO-S0 2 -, R F repf esentant un groupement fluoroalkyle. 
De mani&re surprenante, la liaison carbone-oxygene d'un groupement R F -CH 2 0-S0 2 - ou (R F ) 2 CHO-S0 2 - est stable 
a I'hydrolyse, contrairement a ce qui est observe avec les esters sulfoniques hydrocarbon6s (R-CH 2 0-S0 2 ). En outre, 
les anions comprenant les groupements R F -CH 2 0-S0 2 - et (R F ) 2 CHO-S0 2 - sont facilement obtenus a partir des derives 
-SO a F ou -S0 2 CI par action des alcools halogenes correspondants R F CH 2 OH et (R F ) 2 CHOH qui sont produits indus- 
triellement. Compares aux composes analogues ayant des groupements CF 3 S0 2 -, les composes contenant un grou- 
pement FS0 2 - sont moins corrosifs vis-a-vis des m6taux comme I'aluminium car ils torment une couche protectrice 
de fluorure, ce qui est un element important en technologie des peintures. II apparaTt que les groupements R F CH 2 OS0 2 - 
et (R F ) 2 CHOS0 2 - aient un comportement analogue a celui des groupements FSC^-. 

La presente invention a par consequent egalement pour objet ('utilisation des composes ioniques de I'invention 
comme photoamorceurs sources d'acides de Bronsted catalyseurs de polymerisation ou de reticulation de monomeres 
ou de prepolymeres capables de r6agir par voie cationique, ou catalyseurs pour la modification de polym&res. Le 
precede de polymerisation ou de reticulation de monomeres ou de prepolymeres capables de reagir par voie cationique 
est caracterise en ce que Ton utilise un compose de I'invention comme photoamorceur source d'acide catalysant la 
reaction de polymerisation. 

Lorsque le compose AOC ou (A + X') p de I'invention est destine a etre utilise comme photoamorceur pour la poly- 
merisation de monomeres ou de pr6polym6res polym6risant par voie cationique, le choix des groupements Rj a R 8 
est effectue parmi les radicaux ci-dessus pour augmenter la solubility dudit compose dans les solvants de mise en 
oeuvre des monomeres ou des pr6polymeres et en fonction des proprietes souhaitees pour le polymere final. Par 
exemple, le choix de radicaux alkyles non substitues donne une solubility dans les milieux peu polaires. Le choix de 
radicaux comprenant un groupe oxa ou une sulfone donne une solubilitedans les milieux polaires. Les radicaux incluant 
un groupement sulfoxyde, un groupement sulfone, un groupement oxyde de phosphine, un groupement phosphonate 
obtenu par addition d'oxygene sur les atomes de souf re ou de phosphore peuvent conf6rer au polym&re obtenu des 
proprietes ameiiorees en ce qui concerne I'adhesion, la brillance, la resistance a I'oxydation ou aux UV 

Les monomeres et les prepolymeres qui peuvent §tre polym6ris6s ou reticules a 1'aide des photoamorceurs de la 
presente invention sont ceux qui peuvent subir une polymerisation cationique. 

Parmi les monomeres, on peut citer les monomeres qui comportent une fonction ether cyclique, une fonction 
thioether cyclique ou une fonction amine cyclique les composes vinyliques, (plus particulierement les ethers vinyliques), 
les oxazolines, les lactones et les lactames. 

Parmi les monomeres du type ether ou thioether cyclique, on peut citer I'oxyde methylene, I'oxyde de propylene, 
I'oxetane, repichlorhydrine, le tetrahydrofurane, I'oxyde destyrene, I'oxyde decyclohexene, I'oxyde devinylcyclohexe- 
ne, le glycidol, I'oxyde de butyiene, I'oxyde d'octyiene, les ethers et les esters de glycidyle (par exempie le m6thacrylate 
ou I'acrylate de glycidyle, le phenyl glycidyl ether, le dtglycidylether de bisphenol A ou ses derives fluores), les acetals 
cycliques ayant de 4 a 15 atomes de carbone (par exemple le dioxolane, le 1,3-dioxane, le 1,3-dioxepane). 

Parmi les composes vinyliques, les ethers vinyliques constituent une famille tr6s importante de monomeres sen- 
sibles en polymerisation cationique. A titre d'exemple, on peut citer I'ethyl vinyl ether, le propyl vinyl ether, I'isobutyl 
vinyl ether, l'octad6cyl vinyl ether, rethyieneglycol monovinyl ether, le diethyieneglycol divinyl ether, le butanediol mo- 
novinyl ether, le butanediol divinyl ether, i'hexanediol divinyl ether, rethyieneglycol butyl vinyl ether, le triethyieneglycol 
methyl vinyl ether, le cyclohexanedimethano monovinyl ether, le cyclohexanedimethanol divinyl ether, le 2-ethylhexyl 
vinyl ether, le poly-THF-divinyl ether ayant une masse comprise entre 1 50 et 5000, le diethyieneglycol monovinyl ether, 
le trimethylolpropane trrvinyl ether, I'aminopropyl vinyl ether, le 2-diethyiaminoethyl vinyl ether. 

On peut 6galement citer les ethers m6thyl-vinyliques qui contiennent un ou plusieurs groupements CH 3 CH=CH- 
O- et qui sont avantageusement obtenus par isomerisation des ethers allyliques correspondants en presence d'un 
catalyseur tel que (<D 3 P) 2 RuCI 2 . 

Comme autres composes vinyliques qui peuvent etre soumis a une polymerisation cationique en presence d'un 
compose polyionique de I'invention utilise en tant que photoamorceur, on peut citer a titre d'exemple les 1,1-dialkyl6- 
thyienes (par exemple Tisobutene), les monomeres aromatiques vinyliques (par exemple le styrene, les a-alkylstyrene, 
notamment I'a-m6thylstyr6ne, le 4-vinylanisole, I'acenaphtene), les composes N-vinyliques (par exemple la N-vinyl- 
pyrolidone ou les N-vinyl sulfonamides). 

Parmi les prepolymeres, on peut citer les composes dans lesquels des groupements epoxy sont portes par une 
chaine aliphatique, une chaine aromatique, ou une chaTne heterocycltque, par exemple les ethers glycidiques du bis- 
phenol A ethoxyies par 3 a 15 unites d'oxyde d'6thyiene, les siloxanes poss6dant des groupements lateraux du type 
epoxycyclohexene-ethyle obtenus par hydrosilylation des copolym6res de di alkyl, d'alkylaryle ou de diaryl siloxane 
avec le methyl hydrogenosiloxane en presence d'oxyde de vinylcyclohexene, les produits de condensation du type 
solgel obtenus a partir du triethoxy ou du trim6thoxy silapropy!cyclohex6ne oxyde, les urethanes incorporant les pro- 
duits de reaction du butanediol monovinyiether et d'un alccol de fonctionnalite sup6rieure ou egale a 2 sur un di ou un 
tri isocyanate aliphatique ou aromatique. 
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Le proc6d6 de polymerisation selon I'invention comprend une premiere etape au cours de laquelle on melange 
au moins un monomSre ou pr6potymere capable de polymeriser par voie cationique et au moins un compost ionique 
A + X" ou (A + X - ) p de I'invention, et une deuxifeme etape au cours de laquelle on soumet le melange obtenu k un rayon- 
nement actinique ou un rayonnement p. De preference, le melange feactionnel est soumis au rayonnement apr6s avoir 
6fe mis sous forme d'une couche mince ayant une epaisseur inferieure k 5 mm, de preference sous forme d'un film 
mince ayant une epaisseur inferieure ou egale k 500 fim. La dufee de la reaction depend de repaisseur de I'echantillon 
et de la puissance de la source k la longueur d'onde X active. Elle est definie par la Vitesse de defilement devant la 
source, qui est comprise entre 300 m/min et 1 cm/min. Des couches de maferiau final ayant une epaisseur superieure 
k 5 mm peuvent etre obtenues en repetant plusieurs fois Poperation consistant k epandre une couche et k la traiter 
par le rayonnement. 

Generalement, la quantite de photoamorceur utilise est comprise entre 0,01 et 15 % en poids par rapport au poids 
de monom6re ou de prepolymere, de preference entre 0,1 et 5 % en poids. 

Un compose ionique A + X" ou (A + X*) p de la pr6sente invention peut §tre utilise comme photoamorceur en ('absence 
de solvant, notamment lorsque Ton souhaite polym6riser des monomeres liquides dans lesquels le sei est soluble ou 
aisement dispersable. Cette forme d'utilisation est particulierement interessante, car elle permet de supprimer les 
probiemes lies aux solvants (toxicite, inflammabilite). 

Un compose ionique A+X - ou (A + X-) p de la pr6sente invention peut 6galement §tre utilise en tant que photoamorceur 
sous forme d'une solution homogene dans un solvant inerte vis-3-vis de la polymerisation, pr§te k I'emploi et aisement 
dispersable, en particulier dans le cas ou le milieu k polymeriser ou k reticular presents une viscosite e levee. 

Comme exemple de solvant inerte, on peut citer les solvants volatils, tels que I'acetone, la methyl-ethyl cetone et 
I'acetonitrile. Ces solvants serviront simplement k diluer les produits k polymeriser ou k reticular (pour les rendre moins 
visqueux, surtout lorsqu'il s'agit d'un prepolymere). lis seront eiimines apres la polymerisation ou la reticulation par 
s6chage. On peut egalement citer les solvants non volatils. Un solvant non volatil sert 6galement k diluer les produits 
que Ton veut polymeriser ou reticuler, et k dissoudre le sel A + X _ de I'invention utilise comme photoamorceur, mais il 
restera dans le maferiau forme et il agit ainsi comme plastifiant. A titre d'exemple, on peut citer le carbonate de pro- 
pylene, la Y-butyrolactone, les ether-esters des mono-, di-, tri- ethylene ou propylene glycols, les 6ther-alcools des 
mono-, di-, methylene ou propylene glycols, les plastifiants tels que les esters de I'acide phtalique ou de I'acide citrique. 

Dans un autre mode de mise en oeuvre de I'invention, on utilise comme solvant ou diluant un compose reactif vis- 
k-v\$ de la polymerisation, qui est un compose de faible masse moieculaire et de faible viscosite qui va jouer k la fois 
le role de monomere polymerisable et le rdle de solvant ou de diluant pour des monomeres plus visqueux ou des 
prepolymeres utilises conjointement. Apres la reaction, ces monomeres ayant servi de solvant font partie du r6seau 
macromol6culaire finalement obtenu, leur integration 6tant plus grande lorsqu'il s'agit de monomeres bi-fonctionnels. 
Le maferiau obtenu apres irradiation ne contient plus de produits ayant un faible poids moieculaire et une tension de 
vapeur appreciable, ou susceptibles de contaminer les objets avec lesquels le polymere est en contact. A titre d'exem- 
ple, un solvant reactif peut §tre choisi parmi les mono et di ethers vinyliques des mono-, di-, tri-, fetraethyiene et 
propylene glycols, la N-m6thylpyrolidone, le 2-propenyl6ther du carbonate de propylene commercialise par exemple 
sous la denomination PEPC par la societe ISP, New Jersey, Etats-Unis. 

Pour irradier le melange reactionnel, le rayonnement peut §tre choisi parmi le rayonnement ultraviolet, le rayon- 
nement visible, les rayons X, les rayons y et le rayonnement p. Lorsque Ton utilise la lumiere ultraviolette comme 
rayonnement actinique, il peut etre avantageux d'ajouter aux photoamorceurs de I'invention des photosensibilisateurs 
destines k permettre une photolyse efficace avec les longueurs d'ondes moins 6nergetiques que celles correspondant 
au maximum d'absorption du photoamorceur, telles que celles 6mises par les dispositifs industriels, fa * 300 nm pour 
les lampes k vapeur de mercure en particulier). De tels additifs sont connus, et k titre d'exemples non limitatifs, on 
peut citer I'anthracene, Iediph6nyl-9,10-anthracene, Iep6ryl6ne, laphenothiazine, lefetracene, laxanthone, lathioxan- 
thone, Pacetophenone, la benzoph6none, les 1,3 ( 5-triaryl-2-pyrazolines et leurs derives, en particulier les derives de 
substitution sur les noyaux aromatiques par des radicaux alkyles, oxa- ou aza-alkyles permettant entre autre de chan- 
ger la longueur d'onde d'absorption. L'isopropylthioxantone est un exemple de photosensibilisateur prefefe lorsque 
f'on utilise un compose iodonium selon I'invention comme photoamorceur. 

Parmi les differents types de rayonnement mentionn6s, le rayonnement ultraviolet est particuliere pfefefe. D'une 
part, il est plus commode d'emploi que les autres rayonnements mentionn6s. D'autre part, les photoamorceurs sont 
en general directement sensibles aux rayons U V et les photosensibilisateurs sont d'autant plus efficaces que la diffe- 
rence d'energie (SX) est plus faible. 

Les composes ioniques de I'invention peuvent aussi etre mis en oeuvre en association avec des amorce urs de 
type radicalaire generes thermiquement ou par action d'une radiation actinique. II est ainsi possible de polymeriser ou 
de reticuler des melanges de monomeres ou de prepolymeres contenant des fonctions dont les modes de polymeri- 
sation sont differents, par exemple des monomeres ou des prepolymeres polymerisant par voie radicalaire et des 
monomeres ou des prepolymeres polymerisant par voie cationique. Cette possibilife est particuli6rement avantageuse 
pour creer des reseaux interp6n6tfes ayant des propriefes physiques differentes de celles qui seraient obtenues par 
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simple melange des polymeres issus des monomeres correspondants. Les others vinyliques ne sont pas ou sont peu 
actifs par amorcage radicalaire. II est done possible, dans un melange reactionnel contenant un photoamorceur selon 
I'invention, un amorceur radicalaire, au moins un monomere du type ether vinylique et au moins un monomere com- 
prenant des doubles liaisons non activees telles que celles des groupes allyliques, d'effectuer une polymerisation 
sSparee de chaque type de monomere. II est par contre connu que les monomeres deficients en electrons, tels que 
les esters ou les amides de I'acide fumarique, de I'acide maleique, de t'acide acrylique ou methacrylique, de I'acide 
itaconique, de facrylonitrile, du methacrylonitrile, la maieimide et ses derives, torment en presence d'ethers vinyliques 
riches en Electrons, des complexes de transfert de charge donnant des polymeres alterries 1 :1 par amorgage radica- 
laire. Un exces initial de monomeres vinyliques par rapport k cette stoechiometrie permet de preserver des fonctions 
polymerisables par initiation cationique pure. Le ddclenchement de Cactivite d'un melange d'amorceur radicalaire et 
d'amorceur cationique selon I'invention peut etre fait simultanement pour les deux reactifs dans le cas par exemple 
d'insolation par un rayonnement actinique d'une longueur d'onde pour laquelle les photoamorceurs de I'invention et 
les amorceurs radicalaires choisis sont actifs, par exemple k X = 250 nm. A titre d'exemple, on peut citer comme 
amorceurs les produits commerciaux suivants: Irgacure 184(8), Irgacure 651®, Irgacure 261® Quantacure DMB®, 
Quantacure ITX®. 

II peut aussi etre avantageux d'utiliser les deux modes de polymerisation d'une maniere sequentielle, pour former 
dans un premier temps des prepolymeres dont la mise en forme est aisee et dont le durcissement, 1'adhesion, la 
solubility ainsi que le degre de reticulation peuvent etre modifies par le declenchement de Cactivite de Pamorceur 
cationique. Par exemple, un melange d'un amorceur radicalaire thermodissociable et d'un photoamorceur cationique 
selon ('invention permet de realiser des polymerisations ou des reticulations sequentielles, d'abord sous Taction de la 
chaleur, puis sous Taction d'un rayonnement actinique. D'une maniere similaire, si Ton choisit un amorceur radicalaire 
et un photoamorceur cationique selon I'invention, le premier etant photosensible k des longueurs d'ondes plus longues 
que cede d6clenchant le photoamorceur selon ('invention, on obtient une reticulation en deux etapes controlables. Des 
amorceurs radicalaires peuvent §tre par exemple Irgacure® 651 permettantd'amorcerdes polymerisations radicalaires 
k des longueurs d'onde de 365 nm. 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation composes ioniques A + X'ou (A+X") p de I'invention pour les reactions 
d'amplification chimique de photoresists pour la microlithographie. Lors d'une telle utilisation, un film d'un materiau 
comprenant un polymere et un compose ionique de I'invention est soumis k une irradiation. L'irradiation provoque la 
formation de Tacide HX, qui catalyse la decomposition ou la transformation du polymere. Apres decomposition ou 
transformation du polymere sur les parties du film qui ont ete irradiees, les monomeres formes ou le polymere trans- 
forme sont 6limines et il reste une image des parties non exposees. Pour cette application particuliere, il est avantageux 
d'utiliser des composes polymeres comprenant des unites vinyles portant un substituant ionique. Parmi ces composes, 
on peut citer les sels de polyiodonium repondant k la formule (II), les sels de polysulfonium repondant k la formule 
(VI), les polyacylsulfonium repondant k la formule (XI), les polydiazonium repondant k la formule (XV), les sels de 
complexes organo-m6ta!liques repondant k la formule (VIII). Ces composes permettent d'obtenir apres photolyse des 
produits qui ne sont pas volatils, et done pas odorants lorsqu'il s'agit de sulfures. Parmi les composes de I'invention, 
on prefdre tout particulierement les polysulfonium qui sont particulierement efficaces comme photoamorceur, les phe- 
nacylsulfonium et les polymeres et copolymers de vinyl ferrocenium qui peuvent etre obtenus facilement. Parmi les 
polymeres qui peuvent ainsi etre modifies en presence d'un compose de ('invention, on peut citer notamment les 
polymeres contenant des motifs ester ou des motifs aryiether d'alcool tertiaire, par exemple les poly{phtalaldehydes), 
les polymeres de bisphenol A et d'un diacide, !e polytertiobutoxycarbonyl oxystyrene, le polytertiobutoxy-a-m6thyl 
styrene, le polyditertiobutylfumarate-coallyltrimethylsilane et les polyacrylates d'un alcool tertiaire, en particulier le po- 
lyacrylate de tertiobutyle. D'autres polymeres sont decrits dans J. V. Crivello et al, Chemistry of Materials 8, 376-381 , 
(1996). 

Les composes ioniques A + X - ou (A + X") p de la presente invention, qui presentent une grande stability thermique, 
offrent de nombreux avantages par rapport aux sels connus de Tart anterieur. 

La presente invention est decrite ci-apres plus en detail, par les exemples suivants qui sont donnes k titre d'illus- 
tration. 

Exemple 1 

A 100 ml d'une solution d'eau deionisee qui contient 15 g de bis-fluorosulfonimidure de potassium KN(S0 2 F) 2 et 
qui a 6t6 maintenue k 0°C, on a ajoute 21 g (1,43 x 10' 3 mole) de chlorure de diph6nyl-iodonium, (C 6 H 5 ) 2 ICI. Le 
melange a 6t6 agite pendant 1 heure k Tabri de la lumiere. Le pr6cipit6 forme, correspondant au bis-fluorosulfonylimi- 
dure de diphenyliodonium [N(S0 2 F)2]'[(C 6 H 5 ) 2 I] + , a ete separ6 par filtration, lave k Teau froide et sech6 sous vide. 

Rendement : 91 % (27,8 g) 

Analyse eiementaire: H : 2,2% ; C : 31,4% ; N : 3% ; F : 8,24% ; S : 14,1% ; 1 : 27,6% 
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Exemple 2 

0,16 g d'hydrure de lithium ont 6X6 mis en suspension dans 25 ml de THF anhydre. 1,53 ml de trifluorodthanol ont 
et6 ajoutes goutte k goutte et sous agitation. Apres la fin de la reaction et du d6gagement d'hydrogene, on a obtenu 

5 le trifluoroethoxyde de lithium. La solution a 6X6 filtree et refroidie k 0°C. On a alors ajoute par portions, 2,03 g de bis- 
fluorosulfonylimidure de sodium, NaN(S0 2 F) 2 . Apres une heure de reaction k 25°C, le precipite de fluorure de lithium 
a 6X6 $6par6 par centrifugation. Le solvant a 6X6 elimine k Paide d'un Svaporateur rotatif et le produit resultant 
(CF 3 CH 2 0) 2 S02)2Na 6X6 dissous dans 50 ml d'eau. Apres filtration, on a ajoute au filtrat 3,2 g de chlorure de diph6nyl- 
iodonium, (C 6 H S ) 2 ICI. Le precipite form6 a 6X6 agte k 0°C pendant 2 heures k I'abri de la lumiere puis s6par6 par 

10 filtration, lavage k I'eau froide et sechage sous vide. On a obtenu 7,2 g (rendement 88%) de t(CF 3 CH 2 0) 2 S0 2 ) 2 N]- 
[(C 6 H 5 ) 2 !]+. 

Exemple 3 

is Un echantillon de toluenesulfonate de (4-octyloxyphenyl)ph6ny!e iodonium (en abr6ge : C8-0-iodonium) a 6X6 

pr6par6 selon la methode de Crivello et al. (J. Polym. Sci: Part A: Polymer Chemistry, (1 989), 27, 3951 -3968) en faisant 
reagir Phydroxytosyloxyiodobenzene sur I'octyloxybenzene dans un melange acetonitrile/aclde acelique. L'octyloxy- 
benzene a 6X6 obtenu au prealable par reaction du ph6nate de sodium sur le bromooctane dans un melange eau/ 
toluene par catalyse k transfert de phase en presence de bromure de t&rabutylammonium. A 8 g de ce compost en 

20 solution dans 60 ml de m6thyl6thylcetone (MEK) on a ajoute 3,02 g de bis-fluorosulfonylimidure de potassium. Le 
melange a ete agite magnettquement pendant une heure k temperature ambiante puis filtre pour 6liminer le toluene- 
sulfonate de potassium insoluble. La solution a 6X6 versee dans un flacon tare adaptable sur un evaporateur rotatif et 
le solvant a 6X6 6 vapor e. Les dernieres traces de MEK ont ete eliminees sous vide de pompe primaire. Le residu 
constituS par le bis-fiuorosulfonylimidure de (4-octyloxyph6nyl)phenyle iodonium se presente sous forme d'une huile 

25 visqueuse (8,04 g, 98%). On y a ajout6 un poids egal de dichlorom&hane pour obtenir un melange fluide qui peut Stre 
manipule. Les tests de sol ubi lite ont 6X6 faits dans des flacons tares apres addition d'une quantite donnee de melange 
et evaporation de la fraction volatile (CH 2 CI 2 ). Les resultats des essais sont indiqu£s ci-dessous : 



solvant => 


CH 2 C1 2 


MEK 


DVE-3 


CDMDVE 


E +DVE-3 
1:1 


Solubilite 


00 


00 


s 


s > 10 % 


s > 10 % 














solvant => 


toluene 


BVE-1 


photo- 1 


PDMS 10 


PDMS 500 


Solubilite 


s 


S 


c > 1 % 


s > 2 % 


s > 1 % 



miscibilite complete 
solubilite > 20% en poids 

compatible (absence de microseparation de phase 
visible optiquement) 
triethylene glycol divinyl ether 
butanediolmonovinylether 

resine pour resist a amplification chimique : 
poly ( t - bu toxycarboxy s tyrene - co- cyanoe thyl - 
acrylate) 1:1 
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PDMS 10 = a,co-trim£thylsiloxy-polydimethylsiloxane ; 
viscosite 10 cSt, M A 1250 

5 

PDMS 500 = a,a)-trim6thylsiloxy-polydimethylsiloxane ; 
viscosite 500 cSt, M A 17250 

Cet exemple met en Evidence les excellentes proprietes de solubility de ces sefs en particulier dans les solvants 
10 monomeres et polym6res de faible polarite et de caractfcre hydrophobe. Des r6sultats similaires sont obtenus avec 
les sels de bis-fluorosulfonimidure de (dod6cyloxyph§nyl)-ph§nyliodonium (C12-0-iodonium) et d'octad6cyloxy phe- 
nyl)ph6nyliodonium (C18-0-iodonium) ayant des chalnes aliphatiques de respectivement 12 et 18 atomes de carbone. 

Exemple 4 

15 

On a fait rSagir 1 9,3 g de bromure de 2-ethylhexylmagnesium pr6par6 k partir du bromure de 2-6thylhexyle avec 
15,7 g de bromobenz&ne en presence de 500 mg de catalyseur de bis[bis (diph6nylphosphin6ethane]palladium(0). 19 
g de 2-6thylhexyl-benz6ne ainsi obtenu ont ete dissous dans 60 ml d'un melange 6quivolumique d'acide et d'anhydride 
trifluoroacetique main ten u k 0°C sous agitation, auquel on a ajoute 3,5 g d'iodure de sodium et 4,2 g d'anhydride 

20 iodique. Le solvant a ete eiimine k I'aide d'un 6vaporateur rotatif. Ensuite, le produit r6siduel a et6 dissous dans 30 ml 
d'acetonitrile, puis verse dans 200 ml d'eau contenant 10 g d'acetate de sodium, 2 g de sulfite de sodium et 14 g de 
bis-fluorosulfonylimidure de potassium. La phase organique a 6te extraite k I'aide de dichloromethane et Iav6e k I'eau. 
Le solvant a 6t6 eiimine k I'aide d'un 6vaporateur rotatif pour laisser un liquide huileux de bis-fluorosulfonylimidure de 
bis-[4-(2-6thylhexyl-)]phenyl-iodonium. 

25 Ce compost ionique pr6sente des caracteristiques de solubility dans les hydrocarbures et les huiles de silicones 

comparables k celles de composes k chaines a Iky les plus longues tels que le bis(dod£cylbenzdne) iodonium associe 
k I'anion PF 6 *. II a un caractere lipophile encore plus marque que celui du compose de I'exemple 3. II est particulidrement 
avantageux pour catalyser la reticulation des rev§tements de silicone antiadhesif s et la polymerisation des monomeres 
de faible polarite comme le cyclohexane-dimethanoldivinyl-ether, le 2-ethyIhexylglycidyl-ether ou le 2-ethylhexyl-viny- 

30 lether. 

Exemple 5 

A 40 g d'allyloxybenz6ne dans 50 ml d'acide ac6tique on a ajoute goutte k goutte 78,4 g de phenyiiodosotolu6ne- 

35 sulfonate dans 100 ml d'acide acetique, puis on a agite k temperature ordinaire pendant 2 heures. Le melange reac- 
tionnel a ensuite ete verse dans 1 I de dioxane, le precipit6 de toludnesulfonate d'(al!yloxyph6nyl)-ph6nyliodonium 
obtenu a 6X6 \av6 k Tether et s6ch6. La transformation en bis-fluorosulfonylimidure a 6X6 effectu§e en meiangeant 15 
g de tolufcnesulfonate d'(allyloxyph6nyl) phenyliodonium et 7 g de KN(S0 2 F) 2 dans 150 m! d'eau k 0°C. Le sel form6 
a 6X6 extrait avec 2 X 50 ml de dichloromethane, puis le solvant a 6X6 evapor6. 

40 Le sel r6siduel (constitue par le bis-fluorosulfonylimidure d'(allyloxyphenyl)-ph6nyliodonium) a 6X6 dilu6 par 60 ml 

de THF et introduit dans un ballon tricol equipe d'un refrigerant, d'une agitation mecanique et d'une entree de gaz 
neutre (Argon), ledit ballon contenant 8,5 g d'un copolym&re de dim6thylsiloxane et d'(hydrog6no) (methyl)-siloxane 
(HMS 301 25% SiH, f^, 1 900 commercialise par Gelest Inc., Tullytown, PA, USA) en solution dans 60 ml de THF, ainsi 
que 90 mg d'acide chloroplatinique H 2 PtCI 6 . Le melange a 6t6 chauffe au reflux pendant 2 heures. On a ensuite ajoute 

45 1 g de 1-hexfcne et la reaction a ete continu6e pendant 1 heure. Un preidvement a montre la disparition complete de 
bandes IR de la liaison SiH, ce qui confirme Thydrosilylation entre les groupements allyles du bis-fluorosulfonylimidure 
d'(allyloxyphenyl)-phenyliodonium) et les groupes SiH du copolymere de dim6thylsiloxane et d' (hydrogeno) (methyl)- 
siloxane. Le polym^re ainsi obtenu, qui contient des groupes ioniques pendants, est precipite dans le methanol et 
purifie par trois operations de dissolution (THF) / precipitation (methanol puis ether). II peut §tre repr6sent6 par la 

50 formule suivante : 
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Exemple 6 
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6,5 g de trifluoromSthanesulfonamide CF 3 S0 2 NH 2 et 10,8 ml de pyridine dans 60 ml de dichlorom6thane ont 6X6 
refroidis k -15*C et on a ajout6 goutle k goutte 3,6 ml de chlorure de sulfuryle dans 10 ml de dichloromdthane. puis 
4,6 ml de 1 t 1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol. Le melange a 6X6 agite pendant 1 heure k -15°C, puis 4 heures k tem- 
perature ambiante (25°C). Le melange rSactionnel a 6X6 filtrS et le solvant a 6X6 6limin6 k Paide d'un Svaporateur rotatif ; 
le r6sidu solide obtenu a 6X6 dissous dans 50 ml d'eau contenant 5 g d'ac6tate de sodium, 18,45 g de bis(hexafluoro- 
phosphate de bis[4-(diph6nylsuffonio)ph6nyl]thioether) finement pulv6ris6 (prepare au pr^alable selon la m6thode 
d'Akhtar et at. (Chem. Mat (1990), 2, 732 et KT. Chang, US 4,197,174) ont 6X6 ajoutSs, et le melange a 6X6 agit6 k 
temperature de la pfece pendant 3 h dans un broyeur k rouleaux dans un flacon de poly&hyfene rigide contenant des 
boulets d'oxyde de zirconium. La suspension obtenue a 6te filtr£e et le solide resultant a 6X6 s£ch6. On a atnsi obtenu 
28 g (rendement : 78%) du compost de structure suivante : 
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Exemple 7 



Cr+o-sq,NsqcF 3 
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Le methanesulfonate de bis(4-fluoroph6nyl)-[4(4-benzoylph6nylthio)ph6nyl]sulfonium a 6X6 pr6par6 selon la m6- 
thode de Abe et al. (US 5,534,557) par reaction de Friedel et Craft de I'acide benzoique sur le diph6nylthio6ther, et 
condensation dans le r6actif d'Eaton (P 2 O s / CH 3 S0 3 H) (J. Org. Chem. (1973), 38, 4071) de la manfere suivante : 15 
g de (4-benzoyl-diph6nylthio6ther, 12,4 g de 4,4'-difluorodiph6nylsulfoxide et 20,6 g de pentoxyde de phosphore ont 
6X6 dissous dans 206 g d'acide methane sulfonique et le melange r6actionnel a 6X6 maintenu pendant 3 heures k 80° C. 

La solution contenant le m6thanesulfonate de bis(4-fluoroph6nyl)-[4(4-benzoylph6nylthio)ph6nyl]sulfonium qui 
s'est form6 au cours de la reaction a 6X6 versde dans 700 ml d'eau contenant 200 g d'acdtate de sodium et 12 g de 
bis-fluorosulfonylimidure de potassium. Le pr6cipit6 de bis-fluorosulfonylimidure de bis (4-fluoroph6nyl)-[4(4-benzoyl- 
ph6nylthio)ph6nyl]sulfonium qui s'est fonm6 a 6X6 s6par6 par filtration et recristallis6 dans le 2-propanol. Analyse 
6l<§mentaire : H : 3.06% ; C : 53.8% ; N : 2.03% ; F : 11% ; S : 18.6%. 
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Exemple 8 

1 3,2 g de thioph6nate de sodium et 1 9,04 g de 9,10-dibromoanthracdne ont et6 dissous dans 1 00 ml de N-methyl- 
pyrrolidone a 180°C. Le produit reactionnel (DPA) a 6te Iav6 a Peau, puis recristallis6 dans un melange chloroforme / 
ethanol. 

6 g de DPA, 4,2 g de bromobutane et 10 g de tris(fluorosulfonyl)m6thylure de potassium ont 6X6 chauffes dans 40 
ml de MEK dans un flacon etanche a 60°C pendant 24 heures, puis le melange resultant a 6X6 filtre pour eiiminer le 
bromure de potassium insoluble. Le solvant a 6X6 6limin6 a Paide un evaporateur rotatif. On a obtenu le sel dont la 
structure est representee par : 



10 
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Ce sel est beaucoup plus actif, en fraction massique requise, ainsi qu'en cindtique de polymerisation, que les sels 
de sulfonium conventionnels. Contrairement a la methode de preparation d6crite dans Hacker et al. (US 4,760,013) 
pour le sel de SbF 6 \ aucun sel d'argent n'est requis pour la preparation de ce compose grace a la solubility des sels 
derives des anions de la presente invention dans des solvants dans lesquels les halogenures alcalins sont parfaitement 
insolubles. 

Exemple 9 



Un polythio6ther a ete prepare par reaction de 1 5 g de dimercaptohexane avec 1 8,67 g de 1 ,2-bis(2-chloroethoxy) 
ethane dans 200 ml de N-methy!pyrrolidone a 150°C en presence de 10 g de carbonate de potassium. Le polymere 
35 a ete pr6cipite dans I'eau et purifie par plusieurs operations de dissolution (THF) / precipitation (diethyiether) et sepa- 
ration par centrifugation dans un recipient unique. Le polym6re se presente sous la forme d'une masse collante. 

Dans un ballon tricol equipe d'un refrigerant, d'une agitation mecanique et d'une entree de gaz neutre (Argon), 7 
g du polym6re ont 6te dissous dans 120 ml de dichloromethane (CH 2 CI 2 ) et on a ajoute goutte a goutte 4,8 g de 
2-bromoac6tophenone. Le melange a 6t6 chauffe au reflux a 40°C. Un pr6cipite est apparu rapidement. La reaction 
*o a ete poursuivie 12 heures apres Papparition du precipite. Le bromure de polyphenacylsulfonium forme a 6t6 separe 
par filtration et Iav6 avec du dichloromethane et de Pether. 

5 g bromure de polyphenacylsulfonium) ont ete dissous dans 60 ml d'eau, la solution a ete filtree et 2,5 g de sel 
de potassium de bis(fluorosulfonyl)imide K(FS0 2 ) 2 N dans 25 ml d'eau ont 6te ajout6s sous agitation. Un precipite s'est 
forme immediatement et Pagitation a ete poursuivie pendant 1 h. Le polymere bisfluorosulfonylimidure de polyph6na- 
45 cylsulfonium a 6te separ6 par filtration et sech6 (rendement quantitatif). 



solvant 


Acetone 


C 2 H 4 C1 2 


MEK 


DVE-3 


Spoxy /DVE3 


solubilite 


soluble 


s 


s 


s > 3 % 


s > 3 % 



DVE-3 = triethylene glycol divinyl ether 



MEK = m£thylethylc€tone 
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Exemple 10 

Les propri6t6s de solubilite de certains composes polyioniques de la pr6sente invention ont ete compar6es aux 
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propriytes d'un poty(iodonium) pr6par6 selon Crivello & Lam (J. Polym. ScL; Polymer Chemistry, (1979), 17, 
3845-3858). Le potyiodonium selon Crivello et al a 6X6 bbtenu par une trans^addition du chlorure de (4,4'-N-maleimido) 
diphenyliodonium avec le 1,10-decanethiol dans le m-cr§sol en presence d'une base tertiaire, suivie d'une m6tathese 
en presence de NaPF 6 . Les composes de la prSsente invention ont 6X6 prepares de la mdme maniere, mais en rem- 
5 pla$ant pour la m&athese NaPF 6 par run des sels suivants : Na + (FS0 2 ) 2 N- ( Na + [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 ] 2 N-, Na + (FS0 2 ) 3 C\ 
Les r6sultats sont grouped dans le tableau suivant : 



Uanionsolvant => 


Acetone 


C 2 H 4 C1 2 


MEK 


NMP 


PEPC 


(FS0 2 ) 2 N- 


soluble 


s 


S 


S 


S 


[(CF 3 ) 2 CHOS0 2 ] 2 N" 


s 


s 


S 


s 


s 


(FS0 2 ) 3 C- 


s 


s 


s 


s 


s 




insoluble 


i 


i 


i 


i 



MEK = methylethylcetone 

20 PEPC = carbonate de propylene + carbonate d 1 ethylene 

NMP = N-methylpyrrolidone 

Des differences marquees de solubility sont aussi observers avec les sels de polysulfonium lineaires d§crits par 
2S Kuczinski (US 5,550,171 ) qui ne sont solubles que dans des solvants de parametre de solubility 6gal k 22 MPa 1/2 , 
correspondant k la N-m6thylpyrrolidone NMP et au carbonate de propylene. Les photoamorceurs obtenus en rempla- 
gant I'anion MF 6 " (M = P, As, Sb) par ceux de T invention tels que (FS0 2 ) 2 N* ou [(CF 3 ) 2 CHOS02] 2 N- deviennent solubles 
dans des solvants communs et faciles d'emploi ayant des parametres de solubility interieurs k 15 MPa 1/2 tels que la 
mythyiythylc§tone, I'acytone, I'acStonitrile. 

30 

Exemple 11 

10 g d'hexafluorophosphate de (cumene)cyclopentadi6nyle-fer (Irgacure 261, Ciba-Geigy, Suisse) (noty 
[[Fe]]+PF 6 ') ont 6X6 mis en solution dans 50 ml de dichloro6thane. A cette solution ont 6X6 ajout6s 5,7 g de bis-fluoro- 
35 sulfonylimidure de potassium en solution dans 15 ml de nitromythane. Le myiange a yty agity 1 heure et le prycipity 
d'hexafluorophosphate de potassium KPF 6 a yty senary par filtration. Le solvant a yty 6 liminy k I'aide d'un yvaporateur 
rotatif pour laisser une poudre orange constituye par le bis-fluorosulfonylimidure de (cumene)-cyclopentadiynyle-fer, 
tres soluble dans les solvants usuels et les monomeres vinyliques. 
Les rysultats des essais de solubility sont donnes ci-apres. 

40 



solvant 


Acetone 


MEK 


DVE-3 


CDMDVE 


E +DVE-3 
1:1 


[[Fe}]+(FS0 2 ) 2 N- 


soluble 


s 


s 


s > 8 


s > 5 % 



CDMDVE = cyclohexanedim§thanoldivinylether 
E = bisphenol A diglycidyl6ther . 

DVE-3 = triethylene glycol divinyl §ther 



55 

MEK = m§thyl§thylcetone 

Selon le m§me procydy, on a fait reagir 10 g d'lrgacure 261 et 7 g de (fluorosulfonyl)(trifluoromythanesulfonyl) 
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imidure de potassium K(FS0 2 )NS0 2 CF 3 pour obtenir le (f!uorosulfonyl)(trifluorom6thanesulfonyl)imidure de (cumfene) 
cyclopentadienyle-fer [[Fe]] + [(FS0 2 )NS02CF 3 ]- d'une mantere quantitative. - 

Exemple 12 

A 10 g de butylferrocfcne (Aldrich, Milwaukee USA) en solution dans 50 ml d'acetonitrile maintenus k 0°C on a 
ajoute 1 ml de brome dilue dans 5 ml de d'acetonitrile. A la solution bleue obtenue, on a ajoute 9,5 g bis-fluorosulfo- 
nylimidure de potassium. Le melange a 6t6 agite 1 heure et le precipite de bromure de potassium a et6 s6par6 par 
filtration. Le solvant a 6t6 eiimine k I'aide d'un evaporateur rotatif. On obtient une huile bleu fonce qui recristallise par 
trituration avec de rether. Le bisflurosulfonylimidure de butyiferricinium obtenu sous forme de cristaux, a 6X6 Iav6 k 
l'6ther et conserve k I'abri de la lumi&re. 

Analyse 6l6mentaire: H 4.7; C 43,8; N 3.65; F 14.8; S 16.8. 

Exemple 13 

A 5 g de 1 ,2-dif errocenyiethane (commercialism par Aldrich C°, Milwaukee, USA) en solution dans 50 ml de toludne 
on a ajoute 3,4 g de [bis(trifluoroac§toxy)iodo]-benz6ne. Un precipite bleu s'est forme immediatement. II a et6 s6par6, 
lave k lather et s6che. 5 g du solide obtenu ont 6X6 mis en solution dans 25 ml d'eau et on y a ajoute 3,6 g de bis 
(fluorosutfonyl)imidure de potassium. Le precipite du dimdre du ferrocene sous forme de sel de I'anion imidure a 6X6 
obtenu avec un rendement quantitatif sous forme d'une poudre cristalline bleue. 

Exemple 14 

A 6 g d'un copofym&re de vinylferroc^ne (commercialism par Aldrich C°, Milwaukee, USA) et de methacrylate de 
butyle contenant 42% de motifs organometalliques obtenu par polymerisation radicalaire induite par l'azobis(butyro- 
nitrile) en solution dans le toluene on a ajoute 3,3 g de [bis (trifluoroacetoxy)iodo]benz6ne (commercialism par Aldrich). 
Un precipite bleu s'est forme immediatement et a 6te s6par6, Iav6 k rether pour eiiminer I'exc6s d'oxydant et s6che. 
5 g de ce compose poly(ionique) de ferricinium associe k I'anion trifluoroacetate ont 6te mis en suspension dans 25 
ml d'eau k laquelle ont 6te ajoutes 2,2 g de bis(fluorosulfonyl)imidure de potassium. Le pr6cipite du compost polyio- 
nique de I'anion imidure du polyferricinium a 6X6 obtenu avec un rendement quantitatif sous forme d'une poudre amor- 
phe bleue soluble dans la plupart des solvants usuels. 




Exemple 15 

Un oligomfcre de diazonium a 6X6 prepare selon la methode decrite dans U.S. 2,714,066, par condensation du 
chlorozincate de 4-diazodiphenylamine avec le formaldehyde. 25 g de ce compose poly(ionique) ont 6X6 dissous dans 
500 ml d'eau maintenue k 0°C et contenant 50 g d'acetate de sodium et 28 g de di-sel de sodium de I'acide ethyldne- 
diaminet6traac6tique (EDTA). On a ajoute alors 17 g de sel de potassium de la bis(fluorosulfonyl)imide en solution 
dans 50 ml d'eau. Le compose poly(ionique) a 6te separ6 par filtration et s6che (rendement quantitatif), et consen/6 
k 0°C k I'abri de la lumiere. Ce compose est tr£s soluble dans les solvants organiques usuels moyennement polaires 
tels que la MEK, et soluble dans les monom&res de type DVE-3 ou PEPC et les ethers glycidiques. 
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Exemple 16 

Photoresist neqatif 

2g de poly(4-hydroxystyrene)-co-sfyr£ne (8:2) (commercialism par Shinetsu, Japon) en solution dans 20 ml dime- 
thylformamide ont 6t6 ajoutes k 9,7 ml d'une solution 1 M d'hydroxyde de potassium dans le methanol contenant 1,3 
g de chloroethylvinyiether. La solution a 6te chauff6e k 80°C pendant 1 heure et le melange rSactionnel a 6X6 verse 
dans 100 ml d'eau ou le poly(4-vinyloxy6thyl)-styr6ne-co-styr6ne forme a precipite. Le polym&re a 6X6 purifie par plu- 
sieurs operations de dissolution precipitation dans I'acetone (solvant) / eau (precipitant) et acetone (solvant) / ether 
(precipitant). 

1 g de poly(4-vinyloxyethyl)-styrene-co-styrene et 20 mg du polym^re de I'exemple 5 dans 10 ml de MEK ont ete 
deposes k la tournette sur un substrat de silicium de maniere k former un film de 0,5 \im d'epaisseur. Le film a et6 
soumis k uneexposition de 1 MJ/cm 2 obtenue par un laser KrF&travers un masque interf6rentiel. Le developpement 
a 6t6 effectue par le THF. La resolution obtenue, observ6e par microscope eiectronique (SEM) est de I'ordre de I'epais- 
seur du film, soit 0,5 jim. Ce photoresist ne contient aucun element metallique susceptible de contaminer le silicium. 

Exemple 17 

Photoresist positif 

1 g de poly(4-t-butoxycarboxystyrene) dans le dichloroethane et 60 mg du polym^re de I'exemple 9 ont ete deposes 
k la tournette sur un substrat de silicium de maniere k former un film de 0,5 |im d'epaisseur. Le film a ete soumis k 
une exposition de 1 MJ/cm 2 obtenue par un laser KrF k travers un masque interf6rentiel. Le developpement a 6te 
effectue par une solution k 4% d'hydroxyde de tetramethyl ammonium dans I'eau. La resolution obtenue, observee 
par microscope eiectronique (SEM) est de I'ordre de l'6paisseur du film, soit 0,5 \xm. Ce photoresist ne contient aucun 
element metallique susceptible de contaminer le silicium. 

Exemple 18 

Les proprietes de photo-amorgage des produits de ('invention sont illustrees par les resultats rassembies dans le 
tableau suivant. Les composes polyioniques des exemples precedents ont ete utilises k raison de 1% en poids dans 
diff6rents monomeres et irradies par un rayonnement U.V. k 254 nm avec une puissance de 1900 mW/cm 2 pendant 
une duree de 5 secondes, suivie d'une periode de 10 minutes permettant la propagation des esp6ces gen6rees dans 
le milieu (postcure). 
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* reticulation 

++ polymerisation tres exothermique donnant un polymere 
colore . 

+ polymerisation donnant une resine non collante. 
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Revendlcations 

1. Compos§ ionique comprenant au moins un groupement A + X", caracterisS en ce que : 

40 - A + est un groupe cationique choisi dans le groupe constitud par les groupements biaryliodonium, les groupe- 

ments arylsulfonium, les groupements arylacylsulfonium, les groupements diazonium et les cations organo- 
m6talliques comprenant un m6tal de transition complex^ par au moins un cycle insatur6 comprenant de 4 k 
12 atomes de carbone, ledit groupe cationique faisant 6ventuellement partie d'une chaine polymdre ; 
- X- est un anion imidure [FS02NS0 2 R' F ]* ou [R F CH 2 OS02NS0 2 R' F ]" ou [(R F ) 2 CHOS0 2 NS0 2 R , F ]", ou un anion 

45 mSthylure [FS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]- ou [R F CH 2 OS0 2 C(Q)S0 2 RV]- 0" [(RFJaCHOSOaCfQJSOaR'p]" dans lesquels : 

1) Q repr6sente: 

- H-, CI-, F-, Br- ou CN- ; 
50 - un radical alkyle ayant de 1 k 30 atomes de carbone ; 

un radical aryle ou alkylaryle ou arylalkyle ayant de 6 k 30 atomes de carbone ; 

un groupe R" F -, un groupe R"pS0 2 -, un groupe R" F CH 2 0-S0 2 - ou un groupe (R" F ) 2 CHO-S0 2 - ; 

2) R F et R' F , ainsi que R" F le cas 6ch6ant lorsque X* est un anion mdthylure, sont choisis ind6pendamment 
55 I'un de I'autre dans le groupe constitu6 par le fluor, par les groupements perhaloalkyles ayant de 1 k 30 

atomes de carbone, par les groupements (perhaloalkyl)alcoxy ayant de 2 k 30 atomes de carbone, par 
les groupements cycloaliphatiques perhalog6n6s ayant de 3 k 30 atomes de carbone contenant 6ven- 
tuellement des h6t6roatomes choisis panmi O et N et/ou portant 6ventuellement au moins un chaTnon 
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perhaloalkyle, et par les groupements aryles perhalog6n6s ayant de 6 k 30 atomes de carbone; ou bien 

3) R F et R' F torment ensemble un radical divalent choisi parmi les-radicaux alkylfenes linSaires perfluorSs 
ayant de 2 k 8 atomes de carbone ; ou bien 

4) lorsque X- est un anion m6thylure, R' F et R" F d'une part, ou R F et R" F d'autre part torment ensemble 
un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes Iin6aires perfluorSs ayant de 2 k 8 atomes de 
carbone. 

Compost selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que I'anion est un anion suttonimidure rSpondant k Tune des 
tormules suivantes [FS0 2 NS0 2 R' F ]*, [CF 3 CH 2 OS0 2 NS0 2 R' F ]- et [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 NS0 2 R' F ]-, ou un anion sulfo- 
nylmSthylure r6pondant k I'une des tormules [FS0 2 C(Q)S0 2 R , F ]- ) [CF 3 CH 2 OS0 2 C(Q)S0 2 R' F ]- ou 
[(CF 3 ) 2 CHOS0 2 -C(Q)S0 2 R , F ]- ( dans lesquelles R' F est F, CF 3 CH 2 0-, (CF 3 ) 2 CH-0 ou un groupement perfluo- 
roalkyle ayant de 1 k 10 atomes de carbone et Q est choisi dans le groupe constituS par I'hydrog&ne, FS0 2 -, 
CF 3 CH 2 0-S0 2 -, (CF 3 ) 2 CH-0-S0 2 -, les groupements alkyles, aryles, alkylaryles ou arylalkyles ayant au plus 30 
atomes de carbone, les groupements perfluoroalkylsultonyles ayant de 1 k 8 atomes de carbone, et les groupe- 
ments perfluoroalkyles ayant de 1 k 12 atomes de carbone ; ou bien Q et R' F torment ensemble un groupement 
divalent alkyl&ne Iin6aire perfluor6 ayant de 1 k 8 atomes de carbone. 

Compose^ selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que I'anion est choisi dans le groupe constituS par (FSO^) 2 N-, 
(FS0 2 ) 3 C-, (FS0 2 ) 2 CH-, (CF 3 CH 2 OS0 2 ) 2 N-, [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 ] 2 N-, (CF 3 CH 2 OS0 2 ) 2 CH-, [(CF^CHOSCyjjCH-, 
[(CFaJaCHOSOa]^, [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 ] 3 C", [FS0 2 NS0 2 CF 3 ]-, [FS0 2 NS0 2 C 2 Fs]-, [(CF 3 ) 2 CHO-S0 2 NS0 2 CF 3 ]-, 
t(CF 3 ) 2 CHOS0 2 NS0 2 CF 3 ]-, [(CF 3 ) 2 CHOS0 2 NS0 2 C 2 F 5 ]- et [(CF 3 CH 2 OS0 2 NS0 2 C 2 F 5 ]-. 

Compost selon la revendication 1, caract§ris§ en ce que le cation A + r6pond k la tormule 




-i + 



dans laquelle 2 est choisi dans le groupe constituS par : 
les groupements aryliodonium 

R 2n 

les groupements sulfonium 




les groupements acylsulfonium 
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les groupements diazonium 



N-N-R 



'8 



les groupements organometalliques 




et dans laqueile R 1n repr6sente de 1 k 4, de presence 1 k 2 groupements identiques ou difterents lies k I'un 
quelconque des atomes de carbone libres du groupe aryle, f^n repr6sente de 1 k 4, de preference de 1 k 2 
groupements identiques ou differents lids k I'un quelconque des atomes de carbone libres du groupe aryle, 
et les groupements R ln , R^, et R 3 k R 8 sont choisis independamment les uns des autres parmi : 

• les radicaux alkyles ou arylalkyles Iin6aires ou ramifies ayant de 1 k 30 atomes de carbone ; 

• les radicaux alkenyles ayant de 1 k 30 atomes de carbone ; 

• les radicaux aryles ou alkylaryles ayant de 6 k 30 atomes de carbone, incluant ceux qui ont des noyaux 
condenses ; 

• les radicaux ayant de 1 k 30 atomes de carbone et choisis dans le groupe constitue par les oxaalkyles, 
les azaalkyles, les thiaalkyles, les phosphaalkyles, les oxaalkylenes, les azaalkylenes, les thiaalkylenes, 
les phosphaalkylenes, 

• les radicaux ayant de 1 k 30 atomes de carbone et incluant un groupement sulfoxyde, un groupement 
sulfone, un groupement oxyde de phosphine, un groupement phosphonate, tous ces radicaux etant ob- 
tenus par addition d'oxygene sur les atomes de soufre ou de phosphore ; 

• les radicaux het6rocycliques aromatiques ou alicycliques comprenant au moins un heteroatome choisi 
dans le groupe constitue par O, N, S et P ; 

• -NO, -CN, -OH, -CI, -Br, -I, -F ; 

• ou bien deux substituants choisis parmi les R ln et/ou deux substituants choisis parmi les R 2n , ou les 
substituants R 3 et R 4 , ou les substituants R 5 et R 6 forment ensemble un radical divalent qui forme un 
cycle avec le groupement qui les porte, ledit radical divalent etant choisi dans le groupe constitue par les 
radicaux alkylenes Iin6aires ayant de 1 k 18 atomes de carbone, les biradicaux benzo portant eventuel- 
lement au moins un substituant choisi de preference dans le groupe constitue par les radicaux alkyles, 
oxaalkyles ou alc6nyles ayant de 1 k 10 atomes de carbone, les groupements oxaalkylenes repondant k 
la formule -R'-tOCHgCHaJq-OR'- ou -R'- [OCH(CH 3 )CH 2 ] q -OR'- dans lesquels R' est H ou un radical alk- 
ylene Iin6aire ayant de 1 k 18 atomes de carbone et 1<q<22. 

Compose selon la revendication 4, caracteVise" en ce que les substituants R, n , R 2n , et R 3 k R e sont choisis inde- 
pendamment les uns des autres dans le groupe constitue par les radicaux alkyles Iin6aires ayant de 1 k 18 atomes 
de carbone, le 2-ethylhexyle, le phenyle, les oxaalkyles nSpondant k la formule R-(OCH 2 CH 2 ) y - ou R-[OCH(CH 3 ) 
CH 2 ] y - dans lesquels R est H ou un radical alkyle lineaire ayant de 1 k 18 atomes de carbone et 1^y^22. 

Compose ionique selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce qu'il est constitue* par une partie polycationique (A + ) p 
comprenant plusieurs unites ionium et par un nombre d'anions X- suffisant pour assurer la neutralite eiectrique du 
compose, les unites onium 6tant choisies dans le groupe constitue par les biaryliodonium, les arylsuffonium, les 
arylacylsulfonium, les diazonium, les cations organometalliques comprenant un metal de transition complexe par 
au moins un cycle insature comprenant de 4 k 12 atomes de carbone. 
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Polym&re ionique selon la revendication 6, constituS par un sel de polyiodonium r6pondant k I'une des formulas 
(I) k (IV) suivantes, ou par un sel de polysulfonium rSpondant k I'une des fermules (V) k (IX) suivantes, ou par un 
sel de polyacylsulfonium rSpondant k Tune des formules (X) k (XIV) suivantes, ou par un sel de polydiazonium 
r6pondant k la f ormule (XV) suivante, ou par un sel de polyonium organom6tallique, r6pondant k Tune des formules 
(XVI) k (XX) suivantes : 
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dans lesquelles : 

a1) R 1n represente de 1 a 4, de preference 1 a 2 groupements identiques ou differents lids a Tun quelconque 
des atomes de carbone libres du groups aryle, Rgn represents de 1 a 4, de preference de 1 a 2 groupements 
identiques ou differents lies a i'un quelconque des atomes de carbone libres du groupe aryle, les groupements 
R 1n et ainsi que les groupements R 3 a R 8 sont choisis independamment les uns des autres parmi : 

les radicaux alkyles ou arylalkyles lineaires ou ramifies ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 
les radicaux alkenyles ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

les radicaux aryles ou alkylaryles ayant de 6 a 30 atomes de carbone, incluant ceux qui ont des noyaux 
condenses ; 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et choisis dans le groupe constitue par les oxaalkyles, 
les azaalkyles, les thiaalkyles, les phosphaalkyles, les oxaalkylenes, les azaalkylenes, les thiaalkylenes, 
les phosphaalkylenes, 

les radicaux ayant de 1 a 30 atomes de carbone et incluant un groupement sulfoxyde, un groupement 
sulfone, un groupement oxyde de phosphine, un groupement phosphonate, tous ces radicaux etant ob- 
tenus par addition d'oxygene sur les atomes de soufre ou de phosphore ; 

les radicaux heterocycliques aromatiques ou alicycliques comprenant au moins un heferoatome choisi 
dans le groupe constitue par O, N f S et P ; 
- -NO, -CN, -OH, -CI, -Br, -I, -F ; 

ou bien deux substituants choisis parmi les R 1n et les R 2n et/ou les substituants R 3 et R4 et/ou les 
substituants R 5 et R 6 forment ensemble un radical divalent qui forme un cycle avec le groupement qui les 
porte, ledit radical divalent etant choisi dans le groupe constitue par les radicaux alkylenes lineaires ayant de 
1 a 18 atomes de carbone, par les biradicaux benzo portant eventuellement au moins un substituant choisi 
de preference dans le groupe constitue par les radicaux alkyles, oxaalkyles ou alcenyles ayant de 1 a 10 
atomes de carbone, par les groupements oxaalkylenes repondant a laformule -R , -(OCH 2 CH2) q -0-R'- ou -R'- 
[OCH(CH 3 )CH 2 ] q -0-R'- dans lesquels R' est un radical alkylene lineaire ayant de 0 a 18 atomes de carbone 
et1<q<22; 

a2) L* represente un radical divalent choisi dans le groupe constitue par les radicaux alkylenes lineaires ayant 
de 1 a 1 8 atomes de carbone, par les groupements phenylenes substitues ou non, par les groupements oxaalk- 
ylenes r6pondant a la formule -R'-rpCHaCH^q-O-R'- ou -R'-[OCH(CH 3 )CH 2 ] q - O-R'- dans lesquels R' est un 
radical alkylene lineaire ayant de 0 a 1 8 atomes de carbone et 1<q<22, par -O-, -S-, >C=0, par les groupements 
siloxanes -R'-0-[Si(R) 2 0] r -R'- ou -0-[Si(R) 2 0] r - 1<r£40 dans lesquels R' a la signification donn6e ci-dessus 
et R est choisi dans le groupe constitue par les radicaux alkyles lineaires ayant de 1 a 18 atomes de carbone, 
le 2-ethylhexyle, le phenyle, (de preference R = CH 3 ou phenyle) ou par une liaison directe entre deux atomes 
de carbone de deux groupes aryles non condenses ; 

a3) L represente un radical divalent choisi dans le groupe defini au point a2) ci-dessus pour L' ; ou bien L 
represente un segment constitue par au moins une unite monomere non ionique ou possedant un groupement 
ionique non sensible a Taction d'un rayonnement actinique (L representant dans ce cas I'espacement moyen 
entre les groupements ioniques actifs) ; 
a4) p represente le nombre d'unites recurrentes, 2<p<1000 

a5) Z represente CH, CR, N, SiR, SiR0 3 , R etant choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ayant de 1 a 18 
atomes de carbone, le 2-ethylhexyle et le phenyle ; 

a6) Me represente un metal de transition choisi dans le groupe des elements de transition des colonnes 3 a 
12 (lignes 3 a 6) de la classification periodique, 

8. Procecfe de preparation d'un polymere ionique selon la revendication 1 , caracterisS en ce qu'il consiste a effectuer 
une metathese dans I'eau ou dans un melange eau/alcool leger entre un set (A+X^Jp du polycation (A + ) p et un 
compose A^X" solubles dans le milieu reactionnel, ('anion Xj ayant un caractere hydrophile, et le cation A^ etant 
choisi parmi les melaux alcalins et les metaux alcalion-terreux. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8, caracferise en ce que I'anion X^ est un hydroxyde, un chlorure, un bromure, un 
hydrogenosulfate, un dihydrogenophosphate ou un methylsulfonate. 

10. Proc6d6 de polymerisation ou de reticulation de monomeres ou de prepolymeres capables de reagir par voie 
cationique, caract6rise en ce que Ton utilise un compose selon la revendication 1 comme photoamorceur source 
d'acide catalysant la reaction. 
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11. Procede selon la revendication 10, caract6ris6 en ce que les monomeres sont choisis dans le groupe constitue 
par les composes qui comportent une fbnction ether cyclique, une fonction thio6ther cyclique ou une fonction 
amine cyclique, les composes vinyliques, les others vinyliques, les oxazolines, les lactones et les lactames. 

12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le prepolymere est choisi dans le groupe constitue par 
les composes dans lesquels des groupements epoxy sont portes par une chaine aliphatique, une chaine aroma- 
tique, ou une chaine he>erocyclique. 

13. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'il consiste a melanger le photoamorceur avec au moins 
un monomere ou prepolymere capable de polymeriser par vole cationique, et a soumettre le melange obtenu a 
un rayonnement actinique ou un rayonnement p. 

14. Procede selon la revendication 1 3, caracterise en ce que le melange reactionnel est soumis au rayonnement apres 
avoir et6 mis sous forme d'une couche mince. 

15. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la quantite de photoamorceur utilise est comprise entre 
0,01 et 15 % en poids par rapport au poids de monomere ou de prepolymere. 

16. Process selon la revendication 10, caracterise en ce que le photoamorceur est utilise sous forme d'une solution 
dans un solvant inerte vis a vis de la reaction de polymerisation. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que le solvant inerte est choisi dans le groupe constitue par 
I'acetone, la m6thyl-6thyl cetone, I'acetonitrile, le carbonate de propylene, la y-butyrofactone, les ether-esters des 
mono-, di-, Methylene ou propylene glycols, les ether-alcools des mono-, di-, tri- Ethylene ou propylene glycols, 
les esters de I'acide phtalique ou de I'acide citrique. 

18. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la reaction est effectuee en presence d'un solvant ou 
d'un diluant constitue par un compost reactif vis a vis de la polymerisation. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que le compose reactif est choisi dans le groupe constitue 
par les mono et di ethers vinyliques des mono-, di-, tri-, tetra- ethylene ou propylene glycols, le trivinyl ether tri- 
methylolpropane et le divinyietherdu dimethanol-cyclohexane, la N-vinylpyrolidone, le 2-propenylether du carbo- 
nate de propylene. 

20. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que Ton ajoute un photosensibilisateur au milieu reactionnel. 

21 . Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que le photosensibilisateur est choisi dans le groupe constitue 
par I'anthracene, lediphenyl-9,10-anthracene, le perylene, la phenothiazine, letetracene, laxanthone, lathioxan- 
thone, I'isopropylthioxantone, I'acetophenone, la benzoph6none, les 1,3,5-triaryl-2-pyrazolines et leurs derives, 
en particulier les d6riv6s de substitution sur les noyaux aromatiques par des radicaux alkyles, oxa- ou aza-alkyles. 

22. Proc6de selon la revendication 10, caracteYisS en ce que le melange reactionnel contient en outre au moins un 
monomere ou prepolymere capable de polym6riser par voie radicalaire et un compost capable de libSrer un amor- 
ceur de polymerisation radicalaire sous I'effet du rayonnement actinique ou du rayonnement p ou sous Taction de 
la chaleur. 

23. Procede de modification des propri&es de solubility d'un polymere possedant des groupements sensibles aux 
acides, caracterise en ce qu'il consiste a soumettre ledit polymere a un rayonnement actinique ou un rayonnement 
p, en presence d'un compose selon la revendication 1 . 

24. Procede selon la revendication 23, caractense en ce que le polymere contient des motifs ester ou des motifs 
arylether d'alcool tertiaire. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que le polymere est choisi dans le groupe constitue par les 
polyacrylates de tertiobutyle, les polyitaconates de tertiobutyle, le poly(tertiobutoxycarbonyloxystyrene), le poly 
(tertiobutyxostyrene). 

26. Proc6de selon la revendication 23, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre pour I'amplification chimique de pho- 
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tor6sists. 

27. Proc6d6 selon la revendication 23, caract$ris6 en ce qu'il est mis en oeuvre k Taide d'un composd rSpondant k 
Tune des formules (III), (VI), (IX), (XV) ou (XVIII). 
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